
entweder die Formel I, wo an das Carbonyl dae Methylradical, oder die 
Formel II, wo an das Carbonyl dse Propylradical angelagert ist, zu- 
kommen. 

Auegehend oon der Aneicht, d u e  eich Pinakoline, welche die 
CHs- CO-Qmppe enthalten, dem Natriumbisulfit gegeniiber ebemo 
verhalten miigen, wie methylhaltige Ketone, hatte ich zudichet ver- 
eucht, die Constitution dee in Rede etehenden Pinakoline an8 aeinem 
Verhalten zum Natriumbisnlfit zu erschlieeeen, indem d a ~  daa Pina- 
kolin von der Formel I eich mit dem Bieulfit verbinden, dae Pinakolin 
von der Formel 11 in Liieung bleiben miieste. Zu dem Zwecke wurde 
die (geriugere) zwiechen 180-1820 siedende Fraction mit friech be- 
reitetem , miiglichet concentrirtem Natriumbieulfit in der Wlirme und 
in der Krlte behandelt. Doch konnte eine krystallinische Verbindung 
des Pinakoline mit dem Natriumsalz nicht erhalten werden. Ebenso- 
wenig konnte eine solche Verbindung dee Yinakoline mit. Phenyl- 
hydrazin, das man ale ealzsauree Salz in schwach eseigeaurer Liieung 
unter Zueatz von Natriumacetat in den von E m i l  F i e c h e r  angegebenen 
Verhaltniseen') bald in der Wiirme, bald in der Elilte auf dae letztere 
hat einwirken lassen, erhalten werden. Oxydationsversuche haben 
wegen der geringen Menge des zur Verfiigung etehenden Materials zu 
einem iiber allen Zweifel erhabenen Reeultat bislang nicht gefiihrt. 

Zum Schluee sage ich Hrn. Professor J. W i e l i c e n u s  fiir dae 
freundliche Entgegenkommen und die Unteratiitzung, die er mir wffhrend 
meines Aufenthalte in seinem Laboratorium gewiihrt hat, meinen auf- 
richtigen Dank. 

Poeen ,  den 26. Mai 1886. 

310. Y. L e e n i k  und M. Nenoki: Ueber dae Verhalten dee 
a- und dee #-Naphtols im OrgeniSmae. 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich wird das dem Organismus zugefihrte Phenol gr6seten- 
theils ale Phenoliitherechwefelsiiure CeHs 0 . S OsH auegeechieden. Ein 
Theil dee Phenols wird weiter zu Brenzcatechin und Hydrochinon 
oxydirt , welche ebenfalls den Thierkiirper ale Aetherechwefelduren 
verlassen. Wie Schmiedebe rga )  ferner vor einigen Jahren gezeigt 

1) Dieae Berichte XVII, 573. 
*) Arch. f. experiment. Pathol. u. Pharmakolog. Bd. 14, S. 307, 1881. 



hat, w i d  eiz, geringer Theil dee dem Oreaniernue zugefuhrtes, oder 
in ihm entetandenen Phenols auch in Verbindung mit der ron ihm 
entdechten Glycuroneliure ale Phenylglycuroneliure ausgeechieden. Die 
letztere S h e  enteteht haupteiicblich dann, wenn die Menge der die- 
poniblen SchwefeleSure im ThierkGrper gerbger ht, ale die de0 Phenols. 

Ueber daa Verhalten der beiden Naphtole im Organismus liegen 
nur beziiglich dee /?-Naphtole, daa gegenwiirtig in der Therapie, wenn 
auch beeciirankte Anwendung findet, Angaben von J.. Mauthnerl)  
vor. Nach eeinen Beobachtungen wird dae 6-Naphtol von Menechen 
ale Aetherechwefeleliure ausgeechieden und kann durch Deetillation 
dee Harnee mit verdiinnten Mineraleiiuren und Ausziehen dee Rick- 
etandea mit Aether ieolirt werden. Auch daa Deetillat dee Harnee 
enthfilt fl-Naphtol. Mauthner schlieeet au0 eeinen Vereuchen, daee 
aue dem fl-Naphtol kein anderes Derivat im Kbrper entetehe. 

Oelegentlich einer Untereuchung iiber dae Verhalten einiger Siiure- 
eater der Naphtole im Organismus, iiber welche spiiter an einem anderen 
Orte berichtet werden eoll, war ee une wiinechenewerth zu wiseen, 
wie vie1 von den eingegebenen Naphtolen resorbirt und durch den 
Harn auegeechieden werden. Die Verauche wurden anfange an einem, 
zu regelmiiseigem Harnlaeeen abgerichteten Hunde von 26 kg KGrper- 
gewicht, spiiter auch an Menechen angestellt. Die Beobachtung von 
Ma 11 t h n e r , daee nach F-Naphtol die Aetherschwefeleauren im Harne 
bedeutend vermehrt werden, haben wir auch beziiglich dee a-Naphtole 
beettitigt. So enthielt die 24 etiindige Harnmenge dee Hundee = 51 4 ccm 
vor der Eingabe von a-Naphtol SO8 der Salze 2.21 g, SO3 gepaart 
0.1079 g oder im Verhiiltniee wie 20 : 1. Nach Emgabe von 3 g 
a-Napbtol waren in der 24atiindigen Harnmenge = 430 ccm SO8 der 
Salze 0.3315 g, SO3 gepaart 0.85 g oder wie 0.39: 1. 

Bei diesen Versucben fie1 une jedoch auf, dam selbst nach Dosen 
von 5 g Naphtol pro die mehrere Tage hinter einander der Harn dee 
Hundee etets noch betrlichtliche Mengen von Schwefelsiiure in Form 
von Alkaliealz enthielt und auch bei dem Versuch, das naphtolechwefel- 
rsaure Kali aue dem Harm zu ieoliren, nur geringe Mengen davon 
erhalten werden konnten. Da auch daa Naphtol als eolches nur in 
minimalen Quantitiiten aus den Aetherextracten erhiiltlich war, eo lag 
dig Vermuthung nahe, dase die Naphtole noch in einer anderen Form 
den Organiemue verlaseen miissen. Nach einigen Vereuchen fanden 
wir auch eehr bald, dass die Hauptmengen des dem KSrper eih- 
verleibten a- und fi-Naphtols nicht ale Aetherachwefelsiiuren, eondern 
ale die reepectiven Naphtolglycuroneliuren auegeschieden werden. Die 
Ieolirung dieser Siiuren aue dem Harne ist sehr einfach und baeirt 

’ 

Maly’s Jahresbericht fiir 1551, S. 230. 
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a d  der Unliielichlceit der Bleiealze der beiden Naphtdgly- 
im Waseer. Der nach Eingabe von a- oder FNaphtol in den niicbten 
30 Stunden gelassene Harn wird mit Bleieeeig vollkommen ansgeAult, 
der entetandene Bleiniederachlag mit kaltem W w e r  auegewachen, 
auf Fliesepapier an der Lnft getrocknet, eodann mit iibemchiiseiger 
Salzdiore (spec. Gew. 1.12) eu einem Brei angeriihrt und mit Aether 
ertrahirt. Die abgehobene iitherische Schicht hinterhet nach Ab- 
destilliren des Aethers einen eyrupiisen Riicketand, der nach Eingsbe 
von t-Napbtol durch Znaatz von etwae Waeeer in wenigen Minuten 
cu einem Eryetallbrei eretarrt. Die Abecheidnng der a-Naphtol- 
glycuroneffure geht etwae langsamer vor sich, doch kryetallisirt auch 
diese SHure nach etwa 24atiindigem Stehen ziemlich volletsndig aue. 

Die abliltrirten und zwischen Fliesepapier abgepre&n Krystalle 
der p-Naphtolglycuroneaure werden zunachst durch Schiitteln mit 
Chloroform, worin eie nur epurenweise liielich eind, von etwae bei- 
gemengtem Naphtol befreit. Durch 2-3 maligea Umkryetelliairen an8 
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle werden sie dann iu 
farblosen, oft mehrere Centimeter langen Nadeln erhalten. Die luft- 
trockenen Krystalle eind nach der Formel GsH1607 + 2HgO zu- 
eammengesetzt. Bei looo oder achon nach liingerem Liegen iiber 
Schwefeleiiure verliert die Saure ihr Kryetallwaeeer voll~tsndig. 0.5347 g 
der lufttrockcnen Substanz verloren bei 1000 0.054 g oder 10.10 pCt. 
und 0.2'256 g der bei 100" getrockneten Siiure gaben 0.4974 g Kohlen- 
eiiure und 0.109 1 g Waeeer oder 60.12 pCt. Kohlenetoff und 5.37 pCt. 
Waeserstoff. Die Formel CIS 0 7  verlangt 60.0 pCt. Kohlenetoff 
und 0.5 pCt. Waseerstoff. 

Die p-Naphtolglycurondure iet in kaltem Waseer nnr wenig liis- 
lich, vie1 leichter in heiseem und wird deshalb mit Vortheil dnrch 
Umkryetallisiren aue heissem Waaaer gereinigt. In Alkohol md Aether 
iet eie leichter liielich. Durch Mineralauren - Salz&ure, verdiinnte 
Schwefeleiiure - wird sie in Naphtol und Olycuroneiiure geepalten. 
Sie iet optisch wirkeam und linksdrehend. Im Mittel aue mehreren 
Beetimmungen haben wir den apecifischen Drehnngewinkel a = - 88O 
gefunden. Im Capillarriihrchen echmilet sie bei 1509 An der Luft 
werden die farbloeen Krystalle allmiiblich gelb. 

Daa Cdciummlz ist in Wasser leicht liielich und enthiilt lufG 
trocken 2 Molekiile Kryetallwaeser. Bei 100" bb zu conetantern 0s 
wichte getrocknet, verliert ee die HBilfte dea Kryetallwaesers. 0.2863 g 
dee lufttrockenen S h e s  verloren bei 100° 0.0140g an Oewicht, ent- 
sprechend 4.88 pCt. Die Formel Cl6H1acaO7 + 2H90 verhgt fir 
den Oewichteverlnst von einem Kryetallwaeeer 4.8 p a .  0.2723 g dee 
bei 1 0 0 0  getrockneten Kalkaalzes enthielten 0.0199 g Calciumoxyd 
= 5.2 pCt. Calcium. Die Formel GsH15 caO7 + H 9 0  verlangt 
5.60 pCt. Calcium. Aehnlich wie vom Hunde wird auch vom Menechen 
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1 &-Naphtol haaptakhlich in VerWduri& mit Gly- 
cummhm aqpechieden. Die (~18 Menechenharn nach gleichem Ver- 
fahren aFbatene# fl-Napht.olglycuroz.wfiure erffiee &?I ale mit der aus 
dem Htmlehm daq~eetellten identiech. 

Die nacb Ehgabe von a-Naphtol in dem Harn suRretende 
u-Napht.olglycurondiure krptallieirt ebenfalla in langen , tatblwen 
N&h. In Wsseer ist eie leichter liielich als die PSBure. Sie ech lc t  
b& 202-2039 Durch MiueralsBuren wird eie ebenfalls in Glymron- 
sSnre und a-Naphtol geepalten. Die Elementaranalyee dem bd 1000 
getrocknetan &ure ergab UM folgende Zahlen: 0.9484 g Substaw 
gabem 0,503 g Eohlendture und 0.1094 g Wseeer oder 80.06 pCt. 
KO- und 5.83 pCt. Waeseretoff. 

Seh ch- * h ist dae Verhalten dieeef &law gegen con- 
caaphirte SchwefeMure. Wbeerige LEiaung von a-Naphtolglycuron- 
&ure mit concentrirter SchwefeleBure vereetzt, &bt sich intemiv 
BIRO&@II. Die w o n  gelingt am beaten in der Weise, dass 
man die Liieung der SSwe aue einem Reagenertihrchen auegieest and 
m der im Ehrchen zuriickbleibenden Spur Fliieeigkeit ungefghr &en 
Cubikcentimeter concentrirter Schwefels4ure zufliessen liieet. Die Farbe 
d e i n t  beeonden, schtin an der Beriihrungsfl&he der beiden Fliiesig- 
kdtaechichten. Die Farbe ist nicht lange 'bestgndig und geht allmtih- 
lig in ein echmutzigee Graugriin iiber. Da Spuren der a-Naphtol- 
glycuroneiiure such in Chloroform 16elich eind, so wird die Chloro- 
formltieuog, 'mit concentrirter SchwefeMure vereetzt, ebenfalls @n. 
Erne wgeserige Liiaung der $-Naphtolglycuron&ure in gleicher Weim 
behandelt, zeigt an der Beriihrungsstelle der beiden Fliiesigkeib. 
schichten echiin blaugriine Fiirbung. Gleichzeitig wird die obere 
wtiwerige Schicht milchig. Beim Schiitteln der Fliieaigkeit ftsrbt sich 
allm echmutzig griin. 

- Diese Beaction ist deehdb von Intereme, weil vor Kmem Prof. 
Pensoldtl) in Erlangen die gleiche Erecheinung am Ham nach 
N.phbliogebrmch beobachtet hat. Penzokdt theilt mit, daes echon 
XIS& 1 g Naphtalin menschlicher Harn, in obiger Wehe mit concen- 
trirtar Schwefelshre behandelt, eich schtin griin Brbt, welche Farbe 
spater in ein echmutrigea Gtrsu- oder Braungriin iibergehe. 

h ~ 0 1  wird im Organiemue zu Phenol und in @gen Mengen 
m Bremcatechin und Hydroohinon oxydirt. Die Erwartung war &her 
nddiegmd, daes daa NaphtaXn im Organismue ZU Nsphtol oxpXrt 
und ale a-Naphtolglycuron&ure awgeschieden werde, welche letztere 
8- die Urnache der @nen Flirbung dea Harnee durch oonoentrirte 
Schwefebinre eein miisete. Die VerhBltnieee sind jedoch nicht 80 

&fa&. Sowold menechlicher wie Hundeharn nach Eingabe von 3-5 g 

1) A d .  f. experiment. Pathol. II. Pharmak. Bd. 21, S. 84. 
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&Naphtol &bt eich mit concentrirter S c h w e f e l e h  nur vodbergebend, 
im Momente der Beriihrung der beiden Fliiesigkeiten, griinlich, welebe 
Farbe aber sofort, namentlich beim Schiitteln einer tief violetten P k  
macht. Harn nach 6-Naphtol in gleicher Weise behandelt wird nar 
braunroth gef&bt. Wir werden dae Verhalten dee Naphtaline im 
Thierkcrper genauer untersuchen und hoffen auf Grand der mit den 
Naphtolen geeammelten Erfahrungen die Ausscheidnngsformen dee 
Naphtaline ermitteln zu k6nnen. 

Nach k g e r e m  Gebrauch von Q- und namentlich FNaphtol Mt 
eich der Harn dunkel und eind darin die Naphtolharne den *Carbol- 
harnenc Hhnlich. Ee unterliegt kaum einem Zweifel, daee ein Theil 
der eingegebenen Naphtole im Organismus zu Dioxynaphtalinen oxy- 
dirt wird, deren Liisungen, 80 namentlich des a-Dioxynaphtalins, eich 
an der Loft rasch echwiirzen. Die Auaecheidungsformen der Naphtole 
eind daher die gleichen wie die des Phenols. Der Unterschied beeteht 
wesentlich darin, daes das Phenol haupteiichlich ale Aetherschwefel- 
aiiure, die Naphtole ale Glycuronsliuren auegeschieden werden. 

Bern ,  im Juni 1886. 

830. Edv. Hjelt: Einwirkung von Sohwefelsaare suf Phtel- 
alkohol. 

(Eingegangen am 7. Jnni; mitgetbeilt in  der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das Verhalten der zweiwerthigen Alkohole, in welchen die Hy- 
droxyle durch mehrere Kohlenstoffatome von einander getrennt eind, 
bei Einwirkung wasserentziehender Mittel iRt noch eehr unvolletiindig' 
bekannt. Die Bildung des Hexylenpseudoxyda *) aue dem entaprechen- 
den Glycol, sowie Er dm ann '8 2) Untersucbungen iiber Ieocymolactoid 
und Lipp's 3) iiber m-Hexylenglycol machen es wahrscheinlich, daas 
alle die Glycole, in welchen die Hydroxyle durch vier oder Fnnf Kohlen- 
stoffatome getrennt sind, leicht Wasser abgeben unter Bildung innerer 
Anhydride. Phtalalkohol geh6rt seiner Zueammeneetenng nach zn 
dieser Elasse von Glycolen. Es schien mir deswegen von Interesee, 
sein Verhalten bei Einwirkung von Schwefelsiiure zu untersuchen. 

.- ._ ~~ 

1) Wiirtz, Jahmb. lSG4, 515: Jekyl l ,  Zeitwhr. f. Chem. 1871, 36. 
a )  Ann. d. Chem. 228, 183. 
3) Diese Berichte XVm, 3275. 




